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第 1章 序 論 













応用面ではこの TMR効果は、H.D.D.（Hard Disk Drive：H.D.D.）を始めとする磁
気ストレージデバイスを中心に開発研究が行われている。特に、ナノサイズの薄膜技術
を利用した次世代の不揮発性メモリとして期待されている磁気ランダムアクセスメモ










いる[7]。また、理論的には Co-非金属グラニュラーより大きな MR比が得られる Fe-非
金属グラニュラーは、Fe-Al-O、Fe-Mg-O や Fe-SiO2などで約 3～4％と報告されてい














































された Fe-非金属グラニュラー系最大の約 8 %のMR比を示した。さらに Fe微粒子は、











分と酸化鉄を示す Fe2+ならびに Fe3+成分が観察された。しかし、MR比は、約 1 %程度




ととCEMSによって 1.2×1017 ions/cm2以上のドーズで Fe微粒子中に基板構成原子で
ある Ti原子が混入し Fe-Ti合金微粒子が形成されることが示された。 
5） Fe/SiO2（イオン種：57Fe、基板：cSiO2、aSiO2） 
























4) FeCo/MgO（イオン種：57Fおよび 59Co、基板：MgO） 
Feと Coイオンを共注入した FeCo/MgOは、Co濃度 25 at.%の 2.0×1017 ions/cm2
の as-implantedで Feのみの 2.0×1017 ions/cm2よりも大きな MR比が得られた。さ
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Fig.1 Mechanics of TMR effect
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Magnetization rotation angle 
ΔE=KV 
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を STO、ZrO2-Y（Yttria Stabilized Zirconia）を YSZと託した。各種ターゲットに対
する入射エネルギーは、100 keVまたは 74 keVで行った。Feイオンの合計注入量は、
0.3～2.5×1017 ions/cm2の範囲で作製した。 
57Feと 63Cuイオン注入は、ターゲットにα-Al2O3（R-cut面）および cSiO2（水晶）
を用いた。これらターゲットに対する注入エネルギーは、α-Al2O3では Feイオンを 100 
keV、Cuイオンを 105 keVで、cSiO2では Feイオンを 74 keV、Cuイオンを 80 keV




に対する注入エネルギーは、Feと Coともに 100 keVであった。Feと Coイオンの合






態の変化によるMR比の改善を目的として、0.75×1017 ions/cm2の Fe/STOと Fe/YSZ
 13
は、それぞれ Ar ガス雰囲気中で、30 分間 200℃～1000℃の温度範囲で、FeCo/MgO
は Arガス雰囲気中で 1時間 210℃でアニールをしたものを測定に供した。 
 
TableⅠImplantation conditions for sample preparation. 
Energy Ion Range Ion Dose 
Matrix Orientation 
(keV) (nm) (×1017 ions/cm2) 
α-Al2O3 （1-102） R-cut 49 0.3 0.4 0.8 1.2 1.5 - 
STO (100) 50 0.75 0.8 1.2 1.5 - - 
YSZ (100) 48 0.75 0.8 1.2 1.5 - - 
TiO2 (110) 52 0.3 0.4 0.8 1.2 1.5 - 
ZnO (0001) Zn face 
100 
48 0.3 0.8 1.2 1.5 - - 
c-SiO2 (0001) 54 0.7 1.0 1.2 1.5 2.0 2.5
a-SiO2 Amorphous 
74 
54 1.5 - - - - - 
 




Cu Concentration (at.%) 
2.0 25 40 
α-Al2O3
1.9 37 - 
cSiO2 1.7 41 - 
 




Co Concentration (at.%) 
10 25 - - - - 
1.1 11 12 20 - - 
1.2 21 25 38 100 - 
1.5 25 33 45 47 80 
α-Al2O3 
2.0 25 60 - - - 
1.5 25 80 - - - 
MgO 






微鏡（Transmission Electron Microscope：TEM）、エネルギー分散型 X 線分光器
(Energy Dispersive X-ray Spectrometer：EDX)および X線回折法(X-Ray Diffraction：
XRD)により調べた。 
XRDは、Cuターゲット（30 kV、150 mA）を用いて X-Rayの入射角度θ＝2.5°と




























Fe/Al2O3 1.5×1017 ions/cm2 
Fig.1 GXRD peaks analyzed by the least-squares fitting assuming Gaussian curves. 
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d 値は（3-3）式、またピーク位置（44.5°付近）での Fe の格子定数 a を、Fe イオン
注入後に形成された Fe微粒子の格子歪を評価するために求めた。 
λθ nd B =sin2  ( )1=n  （3-3） 
Feイオンを注入したFe/STOの注入層の結晶状態ならびにFeの注入分布を評価する
ためにラザフォード後方散乱分析法（Rutherford Backscattering Spectroscopy：RBS）
を用いて He+ビームを 2 Mevで試料に対しθ=160°で照射し、同時に粒子線誘起 X線



























( )THML ,=  (3-5) 






µµ ∗=μ  （3-6） 
ここで、µはランジュバン関数のフィッティングから得られた磁気モーメント、µBはボ
ーア磁子 9.274×10-21  erg/ G、kBはボルツマン定数 1.381×10-16 erg/K である。次に
Fe 原子当たり 2.22μBの磁気モーメントをもち、微粒子が球形であると仮定すると、





















の 1.2×1017 ions/cm2のみ各成分の磁場依存性を調べるために 0.4 Tの磁場を印加した
場合の磁場印加型 CEMS測定を行った。 
グラニュラー系試料の MR比を調べるために電磁石を用いて±0.8 Tまたは±1.2 T
の外部磁場を印加した時の電気抵抗の変化を直流二端子法により測定した。印加電圧は、













-15 -10 -5 0 5 10 15
















Fig.2 Magnetization curves fitted by Langevin function. 
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第 4章 鉄超微粒子の形成と磁気特性 
4-1 Fe/Al2O3 
この章は、CEMS、VSM、GXRDおよび TEMを用いてα-Al2O3に Feイオンを注入
し、形成された Fe/Al2O3グラニュラー層が優れた TMR 効果を示すことと、他のマト









で作製された Fe/Al2O3中の Fe微粒子半径は、0.8×1017 ions/cm2で約 4 nm、1.2×1017 
ions/cm2で約 7 nm、1.5×1017 ions/cm2で約 8 nmとして得られた。この結果は、磁化
曲線から求めた最大粒径と良く一致している。一方、格子定数およびピーク位置は、












TableⅠGXRD analysis for Fe/Al2O3 samples prepared by Fe implanted to a total dose of 
0.3×1017 ions/cm2, 0.4×1017 ions/cm2, 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×
1017 ions/cm2. 
Fe/Al2O3 2θ Peak Width Lattice Parameter Granule's Diameter
Dose (ions/cm2) (degree) (degree) (nm) (nm) 
0.3×1017 - - - - 
0.4×1017 - - - - 
0.8×1017 44.808 1.963 0.2858 4.4 
1.2×1017 44.631 1.197 0.2869 7.2 
1.5×1017 44.589 1.039 0.2871 8.3 
Bulk α-Fe 44.670 - 0.2866 - 
 
 















Fig.1 GXRD patterns from the 57Fe ions implanted α-Al2O3 with total dose of 0.3×1017 ions/cm2 , 0.4
×1017 ions/cm2, 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 
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4-1-2 断面 TEM 
Feを 0.8×1017 ions/cm2（A）および 1.5×1017 ions/cm2（B）まで注入した Fe/Al2O3
の断面 TEM像を Fig.2に示す。この像から Feをイオン注入した Fe/Al2O3は、注入層
の表面から A層、B層、C層ならびに D層の合計 4層に分かれていることが確認でき
る。そして両ドーズ量とも B層に微粒子の析出が観察された。またこの B層は、TRIM
コードで計算されたイオン飛程の約 50 nmを中心として、約 50 nmにわたり微粒子が




スとは明らかに違う微粒子の分散状態をもつ。また TEM 観察から粒径は、0.8×1017 






Fig.2 Cross-sectioned TEM micrographs for 57Fe implanted α-Al2O3 with 0.8×1017 ions/cm2(A) and 
1.5×1017 ions/cm2(B). 
20 nm




















Fig.3に 0.8×1017 ions/cm2と Fig.4に 1.5×1017 ions/cm2の Fe/Al2O3グラニュラー
から得られた EDX元素マッピングを示す。ここでは、注入イオンである Fe、基板の構
成元素である Alならびに O、そして Cを含めたマッピングを行った。両ドーズ量とも
Feは、表面から約 80 nm前後にわたり分布しており、Cはほとんど観察されなかった。
また 0.8×1017 ions/cm2まで Feを注入した場合に Oは、Alに比べ僅かに少なく、ドー




Fig.5は、Fe/Al2O3グラニュラーの 0.8×1017 ions/cm2および 1.5×1017 ions/cm2の
注入層を EDX を用いて深さ方向の元素分布について測定した元素分析の結果を示す。
ここで中央の十字記号は、表面から 50 nmの位置を示しており、Fe、Al、Oそして C
の合計 4元素を用いて注入層を評価した。Fig.5の 0.8×1017 ions/cm2（A）および 1.5
×1017 ions/cm2（B）は、ともに表面から約 90 nmにかけて Feが分布していることが
示されている。一方、基板構成元素の Alおよび Oは、表面から 0.8×1017 ions/cm2で















Fig.3 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the 57Fe implanted α
-Al2O3 with 0.8×1017 ions/cm2. 
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Fig.4 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the 57Fe implanted α
-Al2O3 with 1.5×1017 ions/cm2. 
 23
 
Fig.5 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray for the 57Fe implanted α-Al2O3 
with 0.8×1017 ions/cm2 (A),(C) and 1.5×1017 ions/cm2 (B),(D). 
20 nm 
(A) 0.8×1017 ions/cm2 
20 nm 












































Fig.6 は、57Fe イオンを 0.3×1017 ions/cm2から 1.5×1017 ions/cm2まで注入した
Fe/Al2O3からの CEMスペクトルを示す。Fe/Al2O3は、（A）の 0.3×1017ions/cm2なよ
うな低いドーズ量でも 0 mm/s付近に超常磁性を示すα-Fe（Fe0）から成る Singlet、
酸化第一鉄（Fe2+）を示す二つの Doublet（四極子分裂）から成るスペクトルが現れて









Bulkのα-Feの内部磁場（Bhf）の 33 Tとほぼ一致している。この数 Tのわずかな差
は、超微粒子による集団励起、すなわち、ナノサイズα-Fe微粒子の表面効果に起因す
ると考えられる[2,3]。また、各成分の面積比（相対比）を Fig.7にまとめた。ここで Fe0I






















































Fig.6 CEMS spectra from the 57Fe implanted α-Al2O3 with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.4×




































Fig.6 CEMS spectra from the 57Fe implanted α-Al2O3 with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.4×
1017 ions/cm2 (B), 0.8×1017 ions/cm2 (C), 1.2×1017 ions/cm2 (D), and 1.5×1017 ions/cm2 (E). 
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TableⅡMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in α-Al2O3. 
 Fe/Al2O3 Dose (ions/cm2) 
Component 
 0.3×1017 0.4×1017 0.8×1017 1.2×1017 1.5×1017
Fe0I I.S. δ（mm/s) -0.07 -0.05 -0.04 0.01 0.04 
Singlet W （mm/s） 0.64 0.68 0.70 0.76 0.75 
（superpara） R （％） 41.20 51.10 65.70 60.90 36.20 
I.S. δ（mm/s) 0.71 0.77 0.71 0.75 0.77 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 2.01 2.13 1.91 2.03 2.05 




R （％） 27.70 23.40 11.80 15.90 21.00 
I.S. δ（mm/s) 1.35 1.47 1.45 1.55 1.56 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.57 1.50 1.28 1.17 1.20 




R （％） 31.10 25.60 22.40 23.20 13.90 
Fe0II I.S. δ（mm/s) - - - - -0.05 
Sextet R （％） - - - - 29.00 
（ferro） H.F. （T） - - - - 29.23 

























Fig.7 Fractional proportions of iron states present in 57Fe implanted Fe/Al2O3 granules. 
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4-1-5 VSM解析 
Fig.8は、0.8×1017 ions/cm2から 1.5×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/Al2O3グ
ラニュラーに外部磁場 Hを最大±1.5 Tまで印加した場合の磁化（M-H）曲線を示す。
ここでは、イオン注入層に平行に外部磁場を印加した場合を 0°また垂直に印加した場
合を 90°として示す。（A）の 0.8×1017ions/cm2は、磁場を 0°または 90°方向に印
加した場合のM-H曲線は、どちらもヒステリシスがなく、磁化も飽和していない。す
なわち、Fe 微粒子が超微粒子であるために磁場を印加しても強磁性的に振舞わず超常












た Fe微粒子の粒径は、Fig.8（A）が約 2 nmと約 4 nm、Fig.8（B）が約 3 nmと約 7 






Fig.8 Magnetization curves for the Fe/Al2O3 granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 






























































Feを 0.8×1017 ions/cm2（A）、1.2×1017 ions/cm2（B）、1.5×1017 ions/cm2（C）お




TableⅢには 0.8×1017 ions/cm2から 3.5×1017 ions/cm2まで Fe を注入した Fe/Al2O3
のMR比の結果をまとめた。その結果、Fe/Al2O3グラニュラーは、1.0×1017 ions/cm2
付近でもっとも高い MR 比を示すことが分かる。これは、CEMS および VSM の結果
とも一致している。さらに注目すべきことは、α-Al2O3は 3.5×1017 ions/cm2まで Fe
イオンを注入したにもかかわらず約 2%のMR比を示すことである。すなわち、超常磁






















































Fig.9 MR curves for the Fe/Al2O3 granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 ions/cm2 
(B), 1.5×1017 ions/cm2 (C), and 2.0×1017 ions/cm2 with applied in-plane field (0°). 
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TableⅢ MR Ratio in Fe/Al2O3 granules with changing dose of Fe implanted. 
Dose (ions/cm2) R0 (zero applied field) MR Ratio (%) 
0.8×1017 101 (GΩ) 8.0 
1.1×1017 19 (GΩ) 7.8 
1.2×1017 12 (GΩ) 7.5 
1.5×1017 750 (MΩ) 6.0 
2.0×1017 490 (MΩ) 5.8 
3.0×1017 13 (MΩ) 3.5 
3.5×1017 1.4 (MΩ) 2.2 
Fig.9 MR curves for the Fe/Al2O3 granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 ions/cm2 





































Fe 基-非金属グラニュラー層の粒径は、1～3 nm 程度である[5,9]。しかし、イオン注入
法で作製された微粒子は、ドーズ量に依存するが 1.5×1017 ions/cm2において大きいも
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4-2 Fe/STO 





Feを 1.5×1017 ions/cm2まで注入した Fe/STOの GXRDパターンを Fig.1に示す。
Fe/STO は、Fe を注入することで 30°付近に STO の（100）面がアモルファス化し
たと考えられるブロードなピークと 0.8×1017 ions/cm2以上で 44.5°付近に bcc 構造
をもつα-Feの（110）面からなる回折ピークが現れている。また 44.5°付近のピーク
の幅は、ドーズ量が増すにつれて減少しており、微粒子が粗大化していることを指し
示している。この GXRD パターンをガウス関数と仮定し 4-1-1 節の Fe/Al2O3グラニ
ュラーと同じく Scherreの式を用いて粒径および各パラメータを求め、TableⅠにまと
めた。その結果、格子定数は、Bulkのα-Feの 2.866 nmとほぼ一致し、また同ドー




TableⅠGXRD analysis for Fe/STO samples prepared by Fe implanted to a total dose of
0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 
Fe/STO 2θ Peak Width Lattice Parameter Granule's Diameter
Dose (ions/cm2) (degree) (degree) (nm) (nm) 
0.8×1017 44.734 1.730 0.2863 5.0 
1.2×1017 44.532 0.919 0.2875 9.3 
1.5×1017 44.569 0.859 0.2873 10.0 







Fig.1 GXRD patterns from the 57Fe ions implanted STO with total dose of 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×
1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 



































4-2-2 断面 TEM 
 Fig.2は、0.8×1017 ions/cm2（A）ならびに 1.5×1017 ions/cm2（B）まで Feを注入
した Fe/STOからの断面 TEM像を示す。Fe/STOの注入層は、TRIM codeで計算さ
れたイオンの注入分布とほぼ同じ約 100 nmであった。注入層は、XRDの結果と同じ
く 0.8×1017 ions/cm2（A）と 1.5×1017 ions/cm2（B）ともにアモルファス層を形成し、
その層の中に微粒子の析出が確認された。Fe/STOは、表面から A、B、そして Cの 3
層に分かれており、特にA層中に微粒子の析出が観察された。またこのA層の距離は、
4-1-1節で論じた Fe/Al2O3（B層）の約 1.4倍にあたる 76 nmであった。すなわち、
Fe/STOは、注入層のほぼ全体に微粒子が析出している。また、B層は Feを含んだア
モルファス層で、C 層はイオン照射によって形成された STO の多結晶である。Fig.2





























Fig.3に 0.8×1017 ions/cm2および Fig.4に 1.5×1017 ions/cm2の Fe/STOから得ら
れた EDX元素マッピングを示す。ここでは、Cと注入イオンである Fe、基板の構成




Fig.5は、Fe/STOの 0.8×1017 ions/cm2（A）および 1.5×1017 ions/cm2（B）の注
入層の深さ方向に対して EDX で分析した結果を示す。また、ここでは C と注入イオ
ンである Feならびに基板の構成元素である Sr、Tiおよび Oを選択し元素分析を行っ
た。断面 TEM像の中心にある十字記号は、TRIM codeで計算されたイオン飛程であ















Fig.3 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the 57Fe implanted STO 








Fig.4 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the 57Fe implanted STO 








Fig.5 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray for the 57Fe implanted STO with 
0.8×1017 ions/cm2 (A),(C) and 1.5×1017 ions/cm2 (B),(D). 
20 nm 
(A) 0.8×1017 ions/cm2 
20 nm
















































4-2-4 RBSと PIXEによる注入層評価 
0.8×1017 ions/cm2から 1.5×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/STOグラニュラ
ーの RBS測定の結果を Fig.6に、また同時に測定を行った PIXEの結果を Fig.7に示
す。Fig.6 からすべての Fe/STO グラニュラー試料に Fe のスペクトルが現れており、
このスペクトルの幅から Feの注入深さを評価した。その結果、0.8×1017 ions/cm2（A）
で約 87 nm、1.2×1017 ions/cm2（B）で約 89 nm、そして 1.5×1017 ions/cm2（C）で
約 93 nmと計算され、TEMおよび TRIM codeの結果とほぼ一致している。また、ド






加えて、PIXE は、ランダム測定とチャネリング測定ともに Fe の Count に大きな変
化が見られないことから Feは、Fe微粒子として注入層にランダムに存在しているこ
とが分かった。PIXE は、物質によって異なる特性 X 線のエネルギーを測定している
ので、もし Fe原子が置換されているならば測定 Countに変化が現れる。したがって、









Fig.6 RBS-ion channeling spectra for the 57Fe implanted STO with 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 

































































Fig.7 PIXE spectra of 57Fe implanted STO with 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 ions/cm2 (B), and 1.5

























































Fig.8は、STOに 0.8×1017 ions/cm2（A）、1.2×1017 ions/cm2（B）および 1.5×1017 
ions/cm2まで Feを注入した Fe/STOの CEMスペクトルを示す。0.8×1017  ions/cm2














 TableⅡから超常磁性成分の Fe0Iは、0.8×1017 ions/cm2が最大であり、ドーズ量が
増加することで減少している。強磁性成分は、1.2×1017 ions/cm2から現れドーズ量が
増すにつれて増加しており、Bhfは、1.2×1017 ions/cm2で 28 T、1.5×1017 ions/cm2







けて絶対量として考察する。1.2×1017 ions/cm2は、0.8×1017 ions/cm2と同程度の Fe
が超常磁性成分として存在しているが、1.5×1017 ions/cm2では、それらに比べて三割




 1.2×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/STOに 0.4 Tの外部磁場を印加し、測定
した磁場印加型 CEMSのスペクトルを Fig.10示す。0 mm/s付近の超常磁性成分を示
すα-Fe（Fe0）は、磁場を印加することでそのピークの強度が減少している。また、
強磁性成分は、二つの Sextet成分に別れており、その I.S.が 0 mm/s付近であること














Fig.8 CEMS spectra from the 57Fe implanted STO with total doses of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 


















































TableⅡMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in STO. 
 Fe/STO Dose (ions/cm2) 
Component 
 0.8×1017 1.2×1017 1.5×1017 
Fe0I I.S. δ（mm/s) -0.03 0.00 0.01 
Singlet W （mm/s） 0.68 0.70 0.68 
（superpara） R （％） 69.70 45.90 23.20 
I.S. δ（mm/s) 1.43 1.48 1.36 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.04 1.01 1.09 




R （％） 5.40 6.70 5.20 
I.S. δ（mm/s) 0.58 0.62 0.57 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.81 1.80 1.93 




R （％） 7.30 11.00 8.40 
I.S. δ（mm/s) 0.22 0.21 0.28 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 0.87 0.96 1.10 




R （％） 17.60 14.30 12.80 
Fe0II I.S. δ（mm/s) - 0.02 0.03 
Sextet R （％） - 22.20 50.40 
（ferro） H.F. （T） - 27.86 29.66 
I.S.=Isomer Shift, Q.S.=Quadrupole Splitting, W=Line Width, R=Relative Area, H.F.=Hyperfine Field














































































(B) Ba = 0.4 T
1.2×1017 ions/cm2
Fig.10 CEMS spectra of 57Fe implanted with 1.2×1017 ions/cm2; (A) measured in a zero applied field, 
(B) measured in an applied field of 0.4 T. 
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4-2-6 VSM解析 

















0.8×1017 ions/cm2は 2 nmと 4nm、1.2×1017 ions/cm2は、3nmと 8 nmそして 1.5







Fig.11 Magnetization curves for the Fe/STO granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 































































MR 測定の結果、この系は、特に 0.8×1017 ions/cm2まで注入した Fe/STO の Fe0
成分が、同ドーズの Fe/Al２O3より多く存在しているのにもかかわらず、MR比は高々










また、この系で多く超常磁性成分が存在する Fe/STO グラニュラーの 0.75×1017 
ions/cm2 を微粒子の分散状態の改善および粒径サイズの調節を目的とし、200℃から
1000℃まで 100℃間隔で温度を変化させ Arガス中で 30分間アニールを行った。その















Fig.13は、Feを 0.75×1017 ions/cm2まで注入した Fe/STOの熱処理前および熱処
理後に測定した CEMスペクトルを示している。CEMSから得られた超微細パラメー





Fe/STO と同じく Fe2+と Fe+3成分をもつ Fe/MgO は、2.0×1017 ions/cm2まで Fe



































Fig.12 GXRD pattern from the Fe/STO granules at annealing 30 min in Ar. Annealing temperatures 
for each step is indicated in the Figure. 























































































































































































TableⅢ Mössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in 
STO and subsequently annealed 30 min in Ar at the indicated temperatures. 




200℃ 300℃ 400℃ 500℃
I.S. δ（mm/s) -0.02 -0.03 - - - 
W （mm/s） 0.69 0.70 - - - 
Fe0 
Singlet 
（superpara） R （％） 66.90 63.30 - - - 
I.S. δ（mm/s) 0.57 0.64 0.92 - - 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.99 1.78 1.32 - - 




R （％） 9.20 7.10 10.50 - - 
I.S. δ（mm/s) 1.49 1.46 - - - 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.07 0.82 - - - 




R （％） 5.30 8.00 - - - 
I.S. δ（mm/s) 0.21 0.19 0.35 0.30 0.30 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 0.82 0.90 0.76 0.80 0.80 




R （％） 18.60 21.60 43.20 52.00 57.80
I.S. δ（mm/s) - - 0.31 0.27 0.27 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） - - 1.27 1.31 1.31 




R （％） - - 46.30 48.00 42.20










TableⅢ Mössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in 
STO and subsequently annealed 30 min in Ar at the indicated temperatures. 
 Anneal (0.75×1017 ions/cm2) 
Component 
 600℃ 700℃ 800℃ 900℃ 1000℃
I.S. δ（mm/s) 0.34 0.35 0.35 0.35 0.36 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 0.65 0.58 0.56 0.56 0.57 




R （％） 58.60 61.80 60.10 60.76 34.99 
I.S. δ（mm/s) 0.29 0.33 0.33 0.33 0.35 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.18 1.03 1.01 1.04 1.04 




R （％） 41.40 38.20 39.90 33.96 24.29 
I.S. δ（mm/s) - - - 0.54 0.50 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） - - - 0.31 0.24 
W （mm/s） - - - 0.33 0.45 




H.F. （T） - - - 5.29 51.90 
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4-3 Fe/YSZ 
 ここでは、イットリウム安定化ジルコニア（Yttria Stabilized Zirconia：YSZ）に 57Fe






 Fe/YSZの注入層に対して X線の入射角度をθ＝2.5°と固定し測定した GXRDパタ
ーンを（A）、また 2θ･θ法で測定した XRDパターンを（B）ならびに（C）とし、Fig.1
に示した。θ固定の GXRDパターンは、Feイオン未注入の B.G. YSZにおいて 60°付














ある。さらに、1.5×1017 ions/cm2の Fe/YSZは、1.2×1017 ios/cm2よりピークの半値
幅が減少している。44.5°付近にピークをもつ XRDパターンをガウス関数と仮定し、
フィティングを行い粒径を評価した結果を TableⅠにまとめた。その結果、粒径サイズ





TableⅠXRD analysis for Fe/YSZ samples prepared by Fe implanted to a total dose of 0.8
×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 
Fe/YSZ 2θ Peak Width Lattice Parameter Granule's Diameter
Dose (ions/cm2) (degree) (degree) (nm) (nm) 
0.8×1017 - - - - 
1.2×1017 44.524 0.997 0.2875 8.6 
1.5×1017 44.528 0.882 0.2875 9.7 



























































Fig.1 GXRD and XRD patterns from the 57Fe ions implanted YSZ with total dose of 0.8×1017 
ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 
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4-3-2 断面 TEM 
Fig.2は、Fe/YSZの 0.8×1017 ions/cm2（A）と 1.5×1017 ions/cm2（B）の断面 TEM
像を示している。0.8×1017 ions/cm2および 1.5×1017 ions/cm2ともに表面から約 40～
60 nmにかけて微粒子の析出が確認された。また Fig.2の 0.8×1017 ions/cm2（C）と
1.5×1017 ions/cm2（D）からそれぞれの粒径が約 5 nmおよび 6～10 nm程度と評価さ





 0.8×1017 ins/cm2まで Feを注入した Fe/YSZグラニュラー層の断面の EDX元素マ
ッピングを Fig.3 に示す。この EDX 元素マッピングでは、C、注入イオンである Fe、
基板の構成元素である Zrと Oの合計 4元素で行った。Zrおよび O成分は、イオン注
入層では減少傾向を示している。また Feは、表面から約 70 nm付近まで均一に分布し















Fig.2 Cross-sectioned TEM micrographs for Fe implanted YSZ with 0.8×1017 ions/cm2(A),(C) and 1.5×
1017 ions/cm2(B),(D). 
10 nm 
(C) 0.8×1017 ions/cm2 
10 nm



























 Fig.2の Fe/YSZグラニュラーの 0.8×1017 ions/cm2（A）と 1.5×1017 ions/cm2（B）
の注入層の深さ方向に対して EDXによる元素分析を行った結果を Fig.4に示す。ここ
で断面 TEM像に示す十字記号は、表面から 50 nmの位置を示しており、元素分析は、
Cと基板構成元素のZr、OおよびYと注入イオンであるFeで行った。0.8×1017 ions/cm2
および 1.5×1017 ions/cm2とも EDX元素マッピングの結果と同じく表面から約 70 nm
付近まで Fe が分布しており、注入層で Zr ならびに O 成分が減少している。また Fe
























Fig.3 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the Fe implanted YSZ 
with 0.8×1017 ions/cm2. 
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Fig.4 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray for the Fe implanted YSZ with 
0.8×1017 ions/cm2 (A),(C) and 1.5×1017 ions/cm2 (B),(D). 
20 nm 
(A) 0.8×1017 ions/cm2 
20 nm

















































Fig.5は、57Feを 0.8×1017 ions/cm2（A）、1.2×1017 ions/cm2および 1.5×1017 ions/cm2




れる。また、Fe を 1.2×1017 ions/cm2まで注入した（B）は、Singlet および Doublet
ピーク以外に超常磁性のα-Fe 微粒子が強磁性を示すサイズまで成長したことを示す
Sextet ピークが現れる。すなわち、Fe/YSZ は、1.2×1017 ions/cm2以上のドーズで超
常磁性から強磁性への転移が起こっている。ドーズ量が増した 1.5×1017 ions/cm2（C）
は、さらに強磁性成分が増加していることが示されている。これら CEMスペクトルか
ら得られた超微細パラメータを TableⅡと Fig.6にまとめた。TableⅡおよび Fig.6から
超常磁性成分は、ドーズ量の増加ともに減少し、強磁性成分が増加していることが分か
る。さらに、強磁性成分の内部磁場は、1.2×1017 ions/cm2および 1.5×1017 ions/cm2












Fig.5 CEMS spectra from the 57Fe implanted YSZ with total doses of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 


















































TableⅡMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in YSZ. 
 Fe/YSZ Dose (ions/cm2) 
Component 
 0.8×1017 1.2×1017 1.5×1017 
Fe0I I.S. δ（mm/s) 0.02 0.02 0.02 
Singlet W （mm/s） 0.67 0.65 0.66 
（superpara） R （％） 55.70 39.30 37.30 
I.S. δ（mm/s) 0.79 0.71 0.70 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 2.05 1.95 1.95 
W （mm/s） 0.65 0.64 0.63 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 12.90 10.10 8.80 
I.S. δ（mm/s) 1.62 1.51 1.50 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.01 1.20 1.20 
W （mm/s） 0.70 0.69 0.68 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 18.80 21.60 20.00 
I.S. δ（mm/s) 0.28 0.29 0.29 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.08 1.14 1.17 
W （mm/s） 0.43 0.53 0.56 
Fe3+ 
Doublet 
R （％） 12.60 13.90 14.00 
Fe0II I.S. δ（mm/s) - 0.04 0.02 
Sextet R （％） - 15.10 19.90 
（ferro） H.F. (T) - 31.78 31.99 
I.S.=Isomer Shift, Q.S.=Quadrupole Splitting, W=Line Width, R=Relative Area, H.F.=Hyperfine Field










































0.8×1017 ions/cm2、1.2×1017 ions/cm2および 1.5×1017 ions/cm2まで Feを注入し
た Fe/YSZからの磁化曲線を Fig.7に示す。ここでは、注入層に対して水平に磁場を印
加した場合を 0°また、垂直の場合を 90°と示している。0.8×1017 ions/cm2（A）の
磁化曲線は、0°と 90°方向ともに超常磁性的性質を示している。ドーズ量が増えた







る[5]。形状磁気異方性が現れていない 0.8×1017 ions/cm2（A）の粒径は 2～4 nmと計
算された。すなわち、微粒子が単一的な集団として微粒子が分布していると考えられる。




レーザー蒸着（LPD）法で作製された Co-ZrO2グラニュラーでは、室温で 50 kOeの
磁場を印加した場合に約 6 %のMR比が得られたことを報告されている[6]。しかしなが






Fig.7 Magnetization curves for the Fe/YSZ granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 





























































4-3-7 熱処理による TMR効果改善への試み 
 Fe/YSZグラニュラーでもっとも多くの超常磁性成分をもつ 0.75×1017 ions/cm2は、
グラニュラー層中の微粒子の分散状態および微粒子のサイズ調節を目的とし 200℃か
ら 1000℃まで Arガス雰囲気中で 30分アニールを行った。 
 アニール後のイオン注入層の結晶構造をθ固定（θ＝2.5°）ならびに 2θ・θ法に
より測定した XRDパターンを Fig.8に示す。Fig.8（A）は、試料に対して X線の入射
角度をθ＝2.5°で固定し得られたGXRDパターンを示しており、すべての温度でα-Fe
に相当するピークは観察されなかった。しかしながら、イオン注入によって生じた結晶







し、300 ℃以上の温度で Fe3+成分のみの CEMスペクトルが現れる。この結果は、XRD
パターンでα-Fe に相当するピークが現れないことと一致している。また、900℃以上









Fig.8 GXRD and XRD pattern from the Fe/YSZ granules at annealing 30 min in Ar. Annealing 
temperatures for each step is indicated in the Figure. 


























































































































































































































































TableⅢ Mössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted 
in YSZ and subsequently annealed 30 min in Ar at the indicated temperatures. 




200℃ 300℃ 400℃ 500℃ 
I.S. δ（mm/s) 0.02 0.02 - - - 
W （mm/s） 0.71 0.57 - - - 
Fe0 
Singlet 
（superpara） R （％） 53.60 38.50 - - - 
I.S. δ（mm/s) 0.86 0.60 - - - 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 2.07 1.80 - - - 
W （mm/s） 0.64 0.57 - - - 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 21.70 6.10 - - - 
I.S. δ（mm/s) 1.64 1.41 - - - 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.10 1.33 - - - 
W （mm/s） 0.69 0.63 - - - 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 18.20 18.80 - - - 
I.S. δ（mm/s) 0.31 0.38 0.38 0.36 0.36 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.03 1.25 0.85 0.87 0.88 
W （mm/s） 0.43 0.54 0.44 0.41 0.41 
Fe3+I 
Doublet 
R （％） 6.60 36.70 51.80 53.40 51.50 
I.S. δ（mm/s) - - 0.39 0.36 0.37 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） - - 1.40 1.43 1.44 
W （mm/s） - - 0.48 0.45 0.46 
Fe3+II 
Doublet 
R （％） - - 48.20 46.60 48.50 










TableⅢ Mössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in YSZ and 
subsequently annealed 30 min in Ar at the indicated temperatures. 
 Anneal (0.75×1017 ions/cm2) 
Component 
 600℃ 700℃ 800℃ 900℃ 1000℃ 
I.S. δ（mm/s) 0.36 0.36 0.36 0.37 0.38 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 0.86 0.90 0.91 0.95 1.04 
W （mm/s） 0.39 0.41 0.41 0.41 0.47 
Fe3+I 
Doublet 
R （％） 47.30 54.70 54.40 46.67 23.96 
I.S. δ（mm/s) 0.36 0.37 0.37 0.37 0.40 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.42 1.48 1.48 1.52 1.31 
W （mm/s） 0.47 0.45 0.46 0.46 0.62 
Fe3+II 
Doublet 
R （％） 52.70 45.30 45.60 37.59 39.69 
I.S. δ（mm/s) - - - 0.43 0.49 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） - - - 0.24 0.24 
W （mm/s） - - - 1.30 0.24 




H.F. （T） - - - 47.20 51.15 








4-3-8 結 論 
本研究は、イオン注入法によって作製された Fe/YSZグラニュラー層を CEMS、XRD
およびTEM観察からその物性、微粒子の分散状態および注入層の結晶構造を評価した。
また熱処理による TMR 効果の改善を試みた。Fe/YSZO は、イオン注入層に配向性を
もつ微粒子の析出が確認されたが、Fe/Al2O3グラニュラーにならぶ MR 比は得られな
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4-4 Fe/TiO2 
この章では、100 keV で TiO2に Fe イオンを最大 1.5×1017 ions/cm2まで注入し、
GXRD、TEM、 CEMSおよび VSMを用いてその注入層の物性および結晶構造を調べ























Fig.1 GXRD and XRD patterns from the 57Fe ions implanted TiO2 with total dose of 0.3×1017 
ions/cm2 , 0.4×1017 ions/cm2, 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 

































































TableⅠXRD analysis for Fe/TiO2 samples prepared by Fe implanted to a total dose of 0.3
×1017 ions/cm2 , 0.4×1017 ions/cm2, 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017
ions/cm2. 
Fe/TiO2 2θ Peak Width Lattice Parameter Granule's Diameter
Dose (ions/cm2) (degree) (degree) (nm) (nm) 
0.3×1017 - - - - 
0.4×1017 - - - - 
0.8×1017 44.858 1.203 0.2855 7.1 
1.2×1017 44.569 0.921 0.2873 9.3 
1.5×1017 44.602 0.865 0.2871 9.9 
Bulk α-Fe 44.670 - 0.2866 - 
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4-4-2 断面 TEM 
0.8×1017 ions/cm2まで注入した Fe/TiO2からの断面 TEM像を Fig.2に示す。0.8×
1017 ions/cm2は、表面から約 40 nmの深さに微粒子の析出が観察された。この微粒子
の粒径は、約 5 nmと評価された。また、それら微粒子間の間隔が広いことも注目に値
する。 
 Fig.3は、1.5×1017 ions/cm2の Fe/TiO2からの断面の暗視野像（Dark Field）および




そして 120 nm以下の層は注入したイオンが届いていない TiO2基板である。暗視野像

























Fig.2 Cross-sectioned TEM micrographs for Fe implanted TiO2 with 0.8×1017 ions/cm2. 




Fig.3 Bright field and Dark field image for the Fe implanted TiO2 with 1.5×1017 ions/cm2. 










 Feを 0.8×1017 ions/cm2まで注入した Fe/TiO2からの EDX元素マッピングの結果を
Fig.4 に示す。ここでは、C、注入イオンである Fe、基板構成元素である Ti および O
を選択しマッピングを行った。Feは、表面から約 100 nm程度まで分布しており、TRIM 
codeで計算されたイオン飛程と一致している。また、マッピングの結果では、Feが粒
状物として観察されなかったが、その原因は厚さ方向に微粒子が析出しているためと推




Fig.5は、Fe/TiO2の 0.8×1017 ions/cm2（A、C）と 1.5×1017 ions/cm2（B、C）の
EDX元素分析の結果を示す。ここでは、C、注入イオンである Fe、そして基板の構成
元素である Tiおよび Oを選択し分析を行った。また、十字記号は、TRIM codeで計算
されたイオン飛程である表面から 50 nmを示している。Fig.5の（C）と（D）は、表
面から 100 nm程度まで Feが分布していることを示しており、さらに 50 nm付近に注
入イオンである Fe のピークが現れている。この結果は、EDX 元素マッピングおよび
TRIM code の計算と一致している。加えて、ドーズ量が増した Fig.5（D）は、Fig.5














Fig.4 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the Fe implanted TiO2 
with 0.8×1017 ions/cm2. 
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Fig.5 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray for the Fe implanted TiO2 with 
0.8×1017 ions/cm2 (A),(C) and 1.5×1017 ions/cm2 (B),(D). 
(A) 0.8×1017 ions/cm2 
50 nm 
















































Fig.6は、0.3～1.5×1017 ions/cm2Feイオンを注入した Fe/TiO2の CEMスペクトル
を示している。0.3×1017 ions/cm2の注入試料（Fig.6（A））は、酸化第一鉄を示す二種
類の Doublet ピーク（Fe+2）からなっており、Fig.1（B）の 0.4×1017 ions/cm2は、
Doubletピークの他に 0 mm/s付近にα-Feからなる超常磁性（Fe0）を示す Singletピ
ークが現れている[1]。0.4×1017 ions/cm2の倍のドーズ量である Fig.6（C）は、0 mm/s
付近に Singlet および二種類の Doublet ピーク以外にα-Fe からなる強磁性（Fe0）を




る。したがって、0.8×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/TiO2は、α-Fe微粒子が成
長し、超常磁性緩和がブロックされ強磁性へと転移していることが示されている。また、
1.2×1017 ions/cm2以上 Feを注入した Fig.6（C）と（D）の CEMスペクトルは、1つ
の Singletと Doubletおよび Sextetがそれぞれ三種類づつ観察された。したがって、
新たな強磁性成分は、基板構成原子の Ti との微粒子合金形成を示唆している。さらに

















































Fig.6 CEMS spectra from the Fe implanted TiO2 layers with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.4
































































Fig.6 CEMS spectra from the Fe implanted TiO2 layers with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.4



































TableⅠMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in TiO2. 
Fe/TiO2 Dose (ions/cm2) 
Component  
0.3×1017 0.4×1017 0.8×1017 1.2×1017 1.5×1017
I.S. δ （mm/s) - 0.01 0.03 0.03 0.02 
W （mm/s） - 0.17 0.72 0.71 0.70 
Fe0I 
Singlet 
（superpara） R （％） - 2.50 34.70 11.90 10.00 
I.S. δ （mm/s) 0.98 0.98 1.20 1.01 1.00 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 1.67 1.53 1.70 1.34 1.33 
W （mm/s） 0.51 0.49 0.59 0.72 0.70 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 47.80 49.70 27.50 18.30 17.70 
I.S. δ （mm/s) 0.98 0.97 0.74 0.91 0.89 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 2.40 2.33 1.84 2.18 2.22 
W （mm/s） 0.46 0.45 0.61 0.73 0.70 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 52.20 47.80 30.20 17.70 14.10 
I.S. δ （mm/s) - - 0.05 0.03 0.02 
R （％） - - 7.60 13.80 25.60 
Fe0II 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） - - 30.76 32.81 32.53 
I.S. δ （mm/s) - - - 0.00 0.01 
R （％） - - - 11.70 10.10 
[Fe-Ti]I 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） - - - 31.13 30.83 
I.S. δ （mm/s) - - - -0.02 -0.07 
R （％） - - - 26.50 22.60 
[Fe-Ti]II 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） - - - 28.31 28.04 









Fig.8（A）の 0.8×1017 ions/cm2まで Fe を注入した Fe/TiO2は、0°と 90°方向とも
にヒステリシスおよび磁化の飽和もなく超常磁性的特長を示している。また、方向性に
よって磁化曲線が違うことは、面内に対して容易軸をもつ扁平楕円形状の微粒子が析出




曲線を Langevin 関数 [6]を用いてフィットし評価した結果、0.8×1017 ions/cm2 の
Fe/TiO2中には、約 6 nmと 2 nmの微粒子が存在していることが示唆される。したが
って、Fe/TiO2中の微粒子は、その直径が双峰的な二つの集団からなると考えられる。 
4-4-6 MR比 












Fig.8 Magnetization curves for the Fe/TiO2 granules with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 
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4-5 Fe/SiO2 
この章は、CEMS、GXRDおよび VSM を用いて、cSiO2（水晶基板）と aSiO2（石















TableⅠの cSiO2および aSiO2基板へ Feイオンを 1.5×1017 ions/cm2まで注入した結果
を比べると、基板が結晶であるか非結晶であるかの違いではα-Feの析出に影響してい












TableⅠGXRD parameters obtained for the Fe/cSiO2 and the Fe/ aSiO2 sample in Fig.1. 
Sample Dose 2θ Peak width Lattice Granule's Clusters
Number 
Matrix 
(ions/cm2) (degree) (degree) Parameter (nm) Diameter (nm) 
A 0.7×1017 44.37 1.536 0.2885 5.6 
B 1.0×1017 44.63 0.789 0.2869 10.9 
C 1.2×1017 44.66 0.595 0.2867 14.4 
D 1.5×1017 44.67 0.486 0.2866 17.7 
E 2.0×1017 44.67 0.354 0.2866 24.2 
F 
cSiO2 
2.5×1017 44.67 0.292 0.2866 29.4 






Fig.1 GXRD patterns from the Fe implanted layers in Fe/cSiO2; A, B, C, D, F and Fe/aSiO2;G. 

























Fig.2 は、57Feイオンを 1.0×1017 ions/cm2 (A)、1.2×1017 ions/cm2 (C)および 2.0×
1017 ions/cm2 (C)、のドーズまで注入した cSiO2の CEM スペクトルであり、Fig.2(D)
は、1.5×1017 ions/cm2のドーズまで注入し aSiO2のスペクトルを示している。Fig.2 (A)
は、単一の Singlet、一つの第二鉄（Fe3+）および二つの第一鉄（Fe2+）状態の三種の
Doublet（四極子分裂）と三種類の Sextet（磁気分裂）から成っている。0 mm/s付近
にピークを持つ Singletピークは、その I.S.（Isomer Shift）からα-Fe（Fe0）とみな
すことができる。この Singlet ピークは、本来強磁性であるα-Fe 粒子のサイズが nm
程度の小ささであることに起因して超常磁性特性を示すことにより現れている。Fe3+
と Fe2+のイオン化状態に割り当てられている Doublet は、ナノコンポジットを成す酸
化物基板中で酸素と結合し、また欠陥も含むナノ鉄酸化物複合体であると考えられてい




クトルの変化から、Fe ドーズの増加によって超常磁性の Singlet ピークにとって代わ
ってα-Feの強磁性成分が増大していく様子が明らかである。超磁性緩和時間τは、体












強磁性成分が強くなる Fig.2 (B)は、ドーズ量がわずか 0.2×1017 ions/cm2 増すだけ
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で Fig.2 (A)と比べてその三種類の強磁性成分の増加が明らかである。また、2.0×1017 
ions/cm2 の Fig.2(C)は、超常磁性成分が大幅に減少し、注入した Feイオンのほとんど
が強磁性を示す微粒子へと成長していることが示されている。一方、Fig.2(D)の





























Fig.2 CEM spectra of the Fe/cSiO2 granules for 1.0×1017 ions/cm2 (A) and 1.2×1017 ions/cm2 (B), 2.0
×1017 ions/cm2 (C), and the Fe/aSiO2 granules for 1.5×1017 ions/cm2 (D). The spectra are composed of 






















Fig.2 CEM spectra of the Fe/cSiO2 granules for 1.0×1017 ions/cm2 (A) and 1.2×1017 ions/cm2 (B), 2.0
×1017 ions/cm2 (C), and the Fe/aSiO2 granules for 1.5×1017 ions/cm2 (D). The spectra are composed of 










































った溶質 Si原子をもつ Fe原子が Si原子数に応じて異なる内部磁場（Bhf）を持つこと




TableⅡにまとめた。Site1 に対する各ドーズ量の Bhfは、Fe（Bulk）の Bhfの 33.0 T
に近いが数 T の差がある。この違いは、ナノ微粒子内の磁化の集団励起によって起こ
ると考えられる[3]。1.2×1017 ions/cm2以上 Feを注入した Site2及び 3に対する Bhfと
I.S.値の相対的な変化量は、Fe-Si（Bulk）合金における変化によく一致している。し
たがって、三つの Siteは、8、7及び 6ヶの最近接 Fe原子を持っている Fe原子に相当
すると考えられる。すなわち、後の二つの場合は、bcc格子中の Fe-Siteに対して１ヶ
及び 2ヶの Si原子を持つ構造に相当している。Site3の強度から判断して、その Si含
有量は 5～10at.%の範囲にあると見積もられる[2]。従来、SiO2へのイオン注入による鉄
クラスター形成については幾つかの研究例はあるが、Si 原子の混入については報告さ
















TableⅡMössbauer parameters of ion nano-particles present in implanted the Fe/cSiO2 and the Fe/aSiO2
sample, obtained from Fig.2 (A), (B), (C) and (D). The column* shows the Bhf change relative to the site 1.
Hyperfine parameters 
Bhf (T) Bhfn/Bhf1* Isomer Shift (mm/s)Sample name 
Implantation 
Fe ions 
(ions/cm2) Site 1 Site 2 Site 3 Site 1 Site 2 Site 3 Site 1 Site 2 Site 3
1.0×1017 29.5 24.1 15.6 1.000 0.818 0.529 0.024 0.060 0.073
1.2×1017 31.0 28.1 24.0 1.000 0.905 0.773 0.033 0.073 0.076Fe/cSiO2 
2.0×1017 32.7 30.3 27.4 1.000 0.926 0.838 0.021 0.056 0.075
Fe/aSiO2 1.5×1017 32.1 29.6 25.6 1.000 0.920 0.797 0.023 0.058 0.091












Fig.3は、0.7×1017 および 1.5×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/cSiO2ならびに
1.5×1017 ions/cm2まで Feを注入した Fe/aSiO2の磁化曲線を示す。また、試料に対し
て外部磁場を面内方向に印加した時のもを 0°、垂直方向に外部磁場を印加した時を

















































































-0.1 -0.05 0 0.05 0.1
Fig.3 Magnetization curves for the Fe/cSiO2 granules with a dose of 0.7×1017 ions/cm2 (A), 1.5×1017 
ions/cm2 (B), and the Fe/aSiO2 granules for 1.5×1017 ions/cm2 (C), in perpendicular (90°) and 















そして、注入された Fe イオンが、SiO2層中で速く成長することと、合金化により Fe
原子の最近接が Si 原子と置換されることによって磁気モーメントμBが減少すること
が TMR効果を悪くし、MR比が減少する原因であると考えられる。 
4-5-5 結 論 
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4-6 Fe/ZnO 
 この章は、XRD、TEM、CEMS および VSM を用いて ZnO に Fe イオンを注入し、
そのイオン注入層の結晶構造ならびに電気・磁気特性を調べた。その結果、室温で作製




ーン（A）および 2θ・θ法で測定した XRD パターン（B および C）を示している。
θ＝2.5°で測定した Fig.1（A）は、34.5°および 63.5°付近に回折ピークが現れてお
り、それぞれ ZnOの 002反射面（34.42°）と 103反射面（62.86°）にほぼ一致して
いる。2θ・θ法の Fig.1（B）は、ZnOからの回折パターン以外に 2θ= 41.69°付近
に回折ピークが現れている。このピークは、Fe-Zn合金の 131反射面（41.50°）と FeO
の 200反射面（41.93°）とほぼ一致している。しかし、この XRDの結果のみでは Fe-Zn
合金と FeOの両方、またはどちら一方が形成されているという判断ができない。また、
室温でイオン注入した Fe/ZnOからは、2θ法および 2θ･θ法ともに 44.5°付近に bcc
構造をもつα-Fe（110）面に相当する回折ピークは現れなかった。この XRDパターン







































(C) 2θ･θ Zn face
















Fig.1 GXRD and XRD patterns from the 57Fe ions implanted ZnO with total dose of 0.3×1017 
ions/cm2, 0.8×1017 ions/cm2, 1.2×1017 ions/cm2, and 1.5×1017 ions/cm2. 
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4-6-2 EDX解析 
Fig.2は、Feを 0.8×1017 ions/cm2まで注入した Fe/ZnOの EDX元素マッピングの
結果を示している。ここで分析元素は、C、注入イオンである Fe、そして基板構成元素





 Feを 0.8×1017 ions/cm2（A、C）および 1.5×1017 ions/cm2（B、D）まで注入した
Fe/ZnOからの EDX元素分析の結果を Fig.3に示す。ここでは、C、注入イオンである
Fe および基板の構成元素である Znと Oを選択し注入層の深さ方向に対する元素分析
を行った。また十字記号は、TRIM codeで計算されたイオン飛程である表面から 50 nm
の位置を示す。Fig.3（C）から Fe/ZnOの 0.8×1017 ions/cm2は、Feが表面から約 80 nm
程度まで分布しており、基板構成元素の Znと Oの比もほぼ 1：1で存在していること
















Fig.2 Bright field image and corresponding energy-dispersive X-Ray map for the Fe implanted ZnO 
with 0.8×1017 ions/cm2. 
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Fig.3 Micrograph of cross-sectioned specimen and corresponding energy-dispersive X-Ray for the Fe 
implanted ZnO with 0.8×1017 ions/cm2 (A),(C) and 1.5×1017 ions/cm2 (B),(D). 
20 nm
(A) 0.8×1017 ions/cm2 
20 nm















































Fig.4は、Feを 0.3～1.5×1017 ions/cm2注入した Fe/ZnOからの CEMSを示してい
る。CEMS から 57Fe を注入した ZnO は、すべての試料において二つの Fe2+成分と一
つの Fe3+成分からなる合計 3つの Doubletピークが観察された。すなわち、室温で 1.5





起こされた酸素欠陥を持つ FeO、Fe3+成分は ZnFe2O4と考えられる[1,2]。K. Potzgerら
は、注入温度 623 Kで Feイオンを ZnOへと注入（180 keV）することで強磁性を示す
α-Feナノクラスターと ZnFe2O4が形成されることを報告している [3]。しかし、室温で
作製した Fe/ZnOの CEMSとは一致しない。また、CEMSからは Fe-Zn合金形成を示
すスペクトルは得られなかった。したがって、XRDから得られた 2θ= 41.69°の回折
パターンは、FeOであると示唆される。なぜなら、室温でZn濃度が 70 at.%までのFe-Zn
合金は強磁性を示す Sextetピークが現れる[4]。また、Zn濃度が 80 at.%以上で強磁性
成分としては観察されず、Fe0.005Zn0.995からの CEMSでは I.S.が 0.5 mm/s、Q.Sが 0.5 
mm/sそして、Wが 0.28 mm/sと得られ、Fe/ZnOの Fe3+成分とはわずかに異なる[4,5]。
スピネル構造をもつ ZnFe2O4の CEMS（300 K）は、0.35 mm/sの I.S.、 0.43 mm/s
の Q.S. と 0.39 mm/sのW（Line Width）をもつ Fe3+成分で構成されている[2]。この結
果は、TableⅠの Fe3+成分と良く一致している。ゆえに、室温で作製した Fe/ZnO中に





Fig.4 CEMS spectra from the Fe implanted ZnO layers with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.8
















































Fig.5 CEMS spectra from the Fe implanted ZnO layers with total doses of 0.3×1017 ions/cm2 (A), 0.8
×1017 ions/cm2 (B), 1.2×1017 ions/cm2 (C), and 1.5×1017 ions/cm2 (D). 











































TableⅠMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe implanted in ZnO. 
 Fe/ZnO Dose (ions/cm2) Fe/ZnO [5]
Component 
 0.3×1017 0.8×1017 1.2×1017 1.5×1017
ZnFe2O4 [4] 
4.0×1016 
I.S. δ （mm/s) 0.93 0.95 0.93 0.93 - 0.69 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 0.84 0.99 1.03 1.08 - 0.60 
W （mm/s） 0.42 0.48 0.48 0.52 - - 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 49.70 41.80 35.60 43.80 - - 
I.S. δ （mm/s) 0.74 0.78 0.81 0.84 - 0.78 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 1.80 2.04 1.95 1.97 - 1.30 
W （mm/s） 0.46 0.33 0.37 0.35 - - 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 18.70 12.20 17.30 13.10 - - 
I.S. δ （mm/s) 0.43 0.34 0.36 0.36 0.35 0.53 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 0.35 0.55 0.52 0.53 0.43 - 
W （mm/s） 0.39 0.48 0.47 0.45 0.39 - 
Fe3+ 
Doublet 
R （％） 31.60 46.00 47.10 43.10 100.00 - 
I.S. δ （mm/s) - - - - - 0.06 Fe0 
Sextet 
（ferro） 
H.F. （T） - - - - - 30.50 









Fe注入量 0.8×1017 ions/cm2（A）、1.2×1017 ions/cm2（B）および 1.5×1017 ions/cm2
（C）の Fe/ZnOの磁化曲線を Fig.6に示す。ここでは、試料の表面に対して水平に磁























Fig.6 Magnetization curves for the Fe/ZnO  with a dose of 0.8×1017 ions/cm2 (A), 1.2×1017 ions/cm2 
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第 5章 鉄基合金超微粒子の形成と磁気特性 
5-1 FeCu/SiO2 




Fig.1は、1.0及び 1.2×1017 ions/cm2まで Feイオンを注入した Fe/cSiO2と、それら
にそれぞれ Cuイオンを 0.7×1017 ions/cm2まで注入して合計ドーズ量を 1.7ならびに
1.9×1017 ions/cm2 にした試料からの GXRD パターンを示している。Fe/cSiO2 と
FeCu/cSiO2のすべて試料からは、2θ＝44.5 ﾟ付近に bccのα-Fe（110）面からの回折
に相当するピークが現れている。そして、2θ＝43.4 ﾟ付近に追注入した fccの Cu(111)
面に相当するの回折ピークが現れていることも注目される。すなわち、注入した Cuイ
オンもまた集積・析出して微粒子を形成している。Fig.1から得られた GXRD回折パタ
ーンをガウス関数と仮定し解析した結果を Table I にまとめた。TableⅠからイオン注
入試料から得られたα-Feの bcc（110）及び Cuの fcc（111）に相当する回折ピークの
格子定数は、それぞれα-Fe（Bulk）の 0.287 nm及び Cu（Bulk）の 0.365 nmの値と
ほぼ一致している。しかしながら、鉄クラスターの格子定数が Cuイオンの追加注入後
にわずかに増加していることは、鉄クラスター中に Cu原子が混入している可能性を示













TableⅠGXRD parameters obtained for the Fe/ and FeCu/cSiO2 sample in Fig.1. 
Sample Implantation ions 2θ Lattice parameter
Number Fe [ions/cm2] Cu [ions/cm2] Fe (110) Cu (111) Fe [nm] Cu [nm]
A 1.0×1017 - 44.63° - 0.2869 - 
B 1.0×1017 0.7×1017 44.46° 43.33° 0.2879 0.3614 
C 1.2×1017 - 44.66° - 0.2867 - 




Fig.1 GXRD patterns from the Fe and Cu implanted cSiO2 layers with total doses of 1.0×1017 Fe/cm2 
(A), 1.7×1017 Fe+Cu/cm2 (B), 1.2×1017 Fe/cm2 (C), and 1.9×1017 Fe+Cu/cm2 (D). 





















少しており（Fig.3 を参照）、またピーク幅も広がって 3 種類の磁気構造の差が隠され
てしまうなどスペクトルパターンにも大きな変化が現れている。さらに TableⅡから










































Fig.2 CEM spectra from the Fe and Cu implanted cSiO2 layers with total doses of 1.7×1017 
Fe+Cu/cm2 (A), and 1.9×1017 Fe+Cu/cm2 (B). 
Fig.3 The distribution of internal fields in the Fe and Cu implanted cSiO2 layers with doses of 1.7×

























































TableⅡMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe and 63Cu implanted in cSiO2. 
Fe/ and FeCu/cSiO2 Dose (ions/cm2) 
Component  
1.0[Fe]×1017 (1.0[Fe]+0.7[Cu])×1017 1.2[Fe]×1017 (1.2[Fe]+0.7[Cu])×1017
I.S. δ（mm/s) 0.03 0.02 0.01 0.02 
W （mm/s） 0.70 0.50 0.88 0.40 
Fe0I 
Singlet 
（superpara） R （％） 16.70 3.60 12.80 2.80 
I.S. δ（mm/s) 1.22 1.15 1.13 1.52 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.59 1.70 1.44 1.05 
W （mm/s） 0.70 0.71 0.89 0.70 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 12.10 14.50 16.40 9.20 
I.S. δ（mm/s) 0.40 0.50 0.29 0.66 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.65 1.40 1.96 1.81 
W （mm/s） 0.70 0.71 0.80 0.70 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 19.10 9.30 7.70 5.10 
I.S. δ（mm/s) 0.32 0.32 0.42 0.29 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 0.40 0.34 0.45 0.22 
W （mm/s） 0.70 0.70 0.71 0.34 
Fe3+ 
Doublet 
R （％） 16.30 4.60 2.80 3.60 
I.S. δ（mm/s) 0.02 0.09 0.03 0.08 
R （％） 8.30 68.00 27.30 79.30 
Fe0II 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） 29.49 22.28 31.04 23.47 
I.S. δ（mm/s) 0.06 - 0.07 - 
R （％） 11.80 - 21.20 - 
Fe0III 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） 24.13 - 28.10 - 
I.S. δ（mm/s) 0.07 - 0.08 - 
R （％） 15.60 - 11.90 - 
Fe0IV 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） 17.53 - 24.00 - 




= ±1.2 Tで約 1.5 %程度のMR比しか示さなかった。そこで Fe/cSiO2グラニュラーFe
と合金化しにくいCuをイオン注入して微粒子の分散数を増すことによって導電性を改




5-1-4 結 論 
Cuイオン注入によってFe/cSiO2表面層の磁気特性がどのように改善されるかについ
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5-2 FeCu/Al2O3 
 この章では、CEMS、GXRDおよび VSMを用いて、57Feおよび 63Cuイオンの共注
入によってα-Al2O3マトリックス中に Fe-Cu 合金ナノクラスターの形成が確認され、
また Feと非混合金属の Cu微粒子の析出は、Fe/Al2O3グラニュラー中の TMR効果に
大きな変化をもたらすことを報告する。 
5-2-1 X線回折 
Fe/Al2O3および FeCu/Al2O3から得られた GXRDパターンを Fig.1に示す。Feを 1.2
×1017 ions/cm2まで注入した場合に 2θ＝44.5°に bcc構造をもつα-Fe（110）面また
Cu を注入したすべての試料から 2θ＝43.1°に fcc構造をもつ Cu（111）面に相当す
る回折ピークが現れている。さらに Cu追注入がα-Fe（110）面の回折ピークの増加を
引き起こすということは、FeCuグラニュラーで注目すべきである。Feイオンを 1.2×




格子定数は、それぞれ Bulk α-Feの 0.287nmならびに Bulk Cuの 0.365nmの値と一
致している。加えて、Fe と Cu 微粒子のサイズは、Fig.1（D）の回折ピークの半値幅
からそれぞれ半径が約 4 nmとして見積もられた。その上、Cu注入後の Feの格子定数
はわずかに増加している。すなわち、Cu追注入は、Fe/Al2O3グラニュラー中に Cuナ




















Fig.1 GXRD patterns from the Fe and Cu implanted α-Al2O3 layers with total doses of 1.0×1017 
Fe/cm2 (A), 2.0×1017 Cu(50at.%)/cm2 (B), 1.2×1017 Fe/cm2 (C), 2.0×1017 Cu(40at.%)/cm2 (D), 1.5×1017 
Fe/cm2 (E), and 2.0×1017 Cu(25at.%)/cm2 (F). 






















Fig.2（A）および（B）は、Feと Cuイオンを合計で 2.0×1017 ions/cm2まで注入し
た CEMスペクトルを示している。またそれぞれの Cu濃度は、（A）の場合は 40 at.%
（0.8×1017 ions/cm2）、（B）の場合は 25 at.%（0.5×1017 ions/cm2）であり、Feイオ




Fig.2(A)のスペクトルは、中央の 0 mm/s付近に超常磁性（Fe0）を示す Singlet、二
つの酸化第一鉄（Fe2+）から成る Doublet（四極子分裂）、強磁性（Fe0）を示す Sextet
（磁気分裂）ならびに負の I.S.（Isomer Shift）をもつ Singletら成り立っている。こ




















の減少と幅広い分布から Cu イオンの追注入は、α-Al2O3 マトリックス中の超常磁性
Fe微粒子の格子中に Cu原子が固溶した強磁性ナノクラスターが形成され、しかも Cu
固溶によって粒径が大きくなった可能性を示唆している[2]。また、Fig.2(B)の Bhf 減少
から Fe-Cuナノ合金クラスターの Cu含有量を見積もると、Feクラスター中の Cu含





















Fig.2 CEMS spectra from the Fe and Cu implanted Al2O3 layers with total doses of (1.2+0.8)×1017 










































TableⅠMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe and 63Cu implanted in α-Al2O3. 
Fe/ and FeCu/Al2O3 Dose (ions/cm2) 
Component  
1.2[Fe]×1017 (1.2[Fe]+0.8[Cu])×1017 1.5[Fe]×1017 (1.5[Fe]+0.5[Cu])×1017
I.S. δ（mm/s) 0.01 0.02 0.04 0.03 
W （mm/s） 0.76 0.88 0.71 0.70 
Fe0I 
Singlet 
（superpara） R （％） 60.50 40.10 32.00 20.40 
I.S. δ（mm/s) -0.11 -0.10 -0.10 -0.09 
W （mm/s） 0.60 0.61 0.70 0.62 
γ-Fe 
Singlet 
（para） R （％） 3.10 0.60 4.10 0.30 
I.S. δ（mm/s) 1.56 1.59 1.52 1.46 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 1.21 1.07 1.21 1.17 




R （％） 16.20 12.70 16.10 16.60 
I.S. δ（mm/s) 0.80 0.94 0.75 0.74 
Q.S. ∆Eeg（mm/s） 2.02 1.69 2.05 2.02 




R （％） 19.80 40.00 20.10 14.70 
I.S. δ（mm/s) 0.02 0.11 -0.05 0.03 
R （％） 0.50 6.60 27.70 48.00 
Fe0II 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） 20.07 22.80 29.21 28.10 








Fig.3は、（1.2+0.8）×1017 Fe+Cu/cm2まで Feと Cuイオンを注入した FeCu/Al2O3
からの磁化曲線を示している。ここでは、注入層に対して面内ならびに垂直方向に磁場
を印加し、それぞれ 0°と 90°と示した。この磁化曲線は、4-1-1節の超常磁性状態を










Fig.3 Magnetization curves for the FeCu/Al2O3 granules with a dose of (1.2+0.8)×1017 Fe+Cu/cm2, in 




























べきは、H = 1.2 Tの外部磁場を印加した場合の Fe/Al2O3のMR比は、約 7.5 ％であ

































TableⅡMR Ratio in Fe-Cu granules with changing dose of Cu implanted. 
Dose 
Fe (ions/cm2) Cu (ions/cm2)
MR Ratio (%) RH=0 (GΩ) 
1.0×1017 1.0×1017 0.9 3.34 
1.2×1017 0.8×1017 1.7 0.56 
1.5×1017 0.5×1017 3.7 2.68 


















Fig.4 MR curves from Fe//Al2O3 (1.2×1017 Fe/cm2) and FeCo/Al2O3 (2.0×1017 Cu(40at.%)/cm2). 
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5-2-5 結 論 
 本研究は、57Fe及び 63Cuイオンの連続注入によって合成されたα-Al2O3マトリック








[1] H. Wakabayashi, T. Hirai, T. Toriyama, N. Hayashi, and I. Sakamoto, Phys. Stat. Sol. (a), 
189/170, 515-520 (2002). 
[2] Xing-zhao Ding, B.K. Tay, X.Shi, M.F. Chiah, W.Y. Cheung, S.P. Wong, J.B. Xu, and I.H. 
Wilson, J. Appl. Phys., 88, 2745-49 (2000). 
[3] F. Gonella, Nucl. Instru. Meth. B, 166/167, 831 (2000). 
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5-3 FeCo/Al2O3 
この章は、顕著な TMR効果を示した Fe/Al2O3に Coイオンを共注入し、高保磁力を
もつことで知られる Fe-Co合金微粒子形成の可能性と Coを混ぜることで TMR効果の
改善を導くか否かについて CEMS および GXRD を用いて調べた。FeCo/Al2O3グラニ
ュラーは、CEMS から内部磁場の増加が示されその時の磁気モーメントが 2.4μBと計
算された。加えて GXRD から Fe-Co 合金微粒子形成を示唆する結果を得た。さらに
FeCo/Al2O3の MR 比は、最初に注入する Fe イオンのドーズ量に依存した微粒子成長
がMR比に大きな影響を与えることを報告する。 
5-3-1 X線回折 
 Fig.1に FeCo/と Co/Al2O3からの GXRDパターンを示す。また得られた GXRDパ
ターンをガウス関数と仮定し、ピーク位置、半値幅および格子定数を求め、さらに
Scherrer の式を用いてそれらの半値幅から粒径を評価した結果を TableⅠにまとめた。
Fig.1（A）は、ドーズ量 1.1×1017 ions/cm2に対して Co濃度を 12 at.%および 20 at.%
とした FeCo/Al2O3のからの GXRD パターンを示す。また、Co 濃度を 25、38 および
100 at.%まで変化させた 1.2×1017 ions/cm2からの GXRGパターンを Fig.1（B）に示




モーメントをもつ。また Coのみ 1.2×1017 ions/cm2まで注入した Co/Al2O3からの回折






TableⅠGXRD analysis for Fe/ and FeCo/Al2O3 samples prepared by Fe and Co implanted to a total dose of 
1.2×1017 ions/cm2 and 2.0×1017 ions/cm2. 
FeCo/Al2O3 Concentration 2θ Peak Width Lattice Parameter Granule's Diameter
Dose (ions/cm2) Co at.% (degree) (degree) (nm) (nm) 
25 44.403 1.946 0.2883 4.4 
1.2×1017 
38 44.692 2.106 0.2865 4.1 
0 44.678 0.3794 0.2866 19.3 
25 44.794 0.5673 0.2859 12.9 2.0×1017 
60 45.155 0.6172 0.2837 11.9 
30 - - 0.286 - 
Bulk Fe-Co alloy 
70 - - 0.284 - 
Fig.1 GXRD patterns from the 57Fe and 59Co ions implanted α-Al2O3 with total dose of 1.1×1017 
ions/cm2 and 1.2×1017 ions/cm2. 



























 Fig.2の CEMSは、Coを 25 at.%含む 1.0×1017 ions/cm2（A）、（B）および 21 at.%
含む 1.2×1017 ions/cm2（C）、（D）からの CEMスペクトルと外部磁場を 0.4 T印加し
た場合の磁場印加型 CEMS を示している。さらに CEM スペクトルから得られた超微










 外部磁場を 0.4 T印加した Fig.2（B）と（D）は、超常磁性成分を消費して強磁性成
分が増加していることを示している。したがって、0.4 T まで磁場を印加した時点で
50 %以上の Fe0成分が TMR効果に寄与していることが考えられる。TableⅡから 0.4 T




また、2.0×1017 ions/cm2に対して Coイオンを 25 at.%注入することで Bulkのα-Fe
を超える 35 Tという Bhfが得られており、Vinczeらの経験式（1.1）を用いて Fe微粒
子の原子磁気モーメントの値を計算した[6]。 
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( ) 'µµ ･･ bFeaBhf +=  （1.1） 
すなわち、内部磁場の増加は Feの磁気モーメントの増加に比例すると仮定し、比例定
数も Vinczcらにより与えられている Bulkの Fe-Co合金の値を用いて評価した。ここ
で ( )Feµ は Feの原子磁気モーメント、 'µ は合金の平均原子磁気モーメント、そして a
および bは実験より定められた係数である。その結果、 ( )Feµ が 2.4μBと求められ Fe
の 2.25μBや Coの 1.7μBを超える値を示した。磁性分野で著名なスレーター・ポーリ
ング曲線から Bulkの Fe-Co合金は、Co濃度が約 30 at.%で最大の Bhfの約 37 Tと Fe
の磁気モーメント 2.5μBが示されている。また、スレーター・ポーリング曲線は、3d
遷移金属の Fe、Co、Ni等の Bulk合金を 0 Kにする時に得られる自発磁化の平均磁気
モーメントを 1原子当りの平均殻外電子数でプロットした曲線である[7]。すなわち、イ
オン注入法で作製された FeCo/Al2O3 グラニュラーの磁気モーメントの値は Bulk の


















MR = 13.2 %
Fig.2 CEMS spectra of FeCo/Al2O3 from 1.0× 1017 FeCo(25at%)/cm2 (A),(B) and 1.2× 1017 
FeCo(21at.%)/cm2 (C),(D);(A) and (C) measured in a zero applied field, (B) and (D) measured in an 






















Fig.2 CEMS spectra of FeCo/Al2O3 from 1.0× 1017 FeCo(25at%)/cm2 (A),(B) and 1.2× 1017 
FeCo(21at.%)/cm2 (C),(D);(A) and (C) measured in a zero applied field, (B) and (D) measured in an 


























































⎛= 0  （1.2） 















(A) Co25%：1.0×1017 ions/cm2 (0.4 T)
(B) Co21%：1.2×1017 ions/cm2 (0.4 T)
(C) Co21%：1.2×1017 ions/cm2 (0 T)0.
(A) (B)
(C)
Fig.3 Distribution of Bhf in Fe-Co clusters at the total dose of 1.0×1017 FeCo(25at%)/cm2 (A), 1.2×1017 








こでは、微粒子を球形と仮定している[3]。この方法を用いて 1.1×1017 ions/cm2まで Fe
イオンを注入し、作製した Fe/Al2O3グラニュラー中のα-Fe微粒子の分散状態を評価し
た望月らは、粒径は 2～3 nmと 4～5 nmを中心とする双峰的な状態をとると示してい





Fig.4は、α-Al2O3に Feと Coイオンを共注入した 1.1×1017 Co(11at.%)/cm2（A）、
1.2×1017 Co(25at.%)/cm2および 1.2×1017 Co(38at.%)/cm2からの CEMスペクトルを
示している。これらすべての CEMスペクトルは、0 mm/s付近の超常磁性（Singlet）
を示す Fe0成分、第一鉄（Doublet）を示す二種類の Fe2+成分と負の I.S. （-0.1 mm/s
付近）をもつγ-Fe（Singlet）が観察されている。また、Fig.4（C）にわずかに強磁性
を示す Sextetピークが現れことは注目に値し、この時の Bhfは 24 Tと得られた。Fig.4
から得られた超微細パラメータを TableⅡに、さらに Fig.5に合計ドーズ量が 1.2×1017 
ions/cm2の場合の FeCo/Al2O3グラニュラーから得られた各成分比をまとめた。ここで
実線は各成分比、点線は Bhfを示している。Fig.5から Coの濃度が 21～38 at.%まで変








































MR = 12.9 %
Fig.4 Zero field CEMS spectra for 57Fe and 59Co ions implanted α-Al2O3 to dose of 1.1×1017 































exp0ττ  ns10 ≈τ （1.3） 
ここで、τは超常磁性の緩和時間、K は物質に依存する異方性定数、kB はボルツマン
定数である。すなわち、Feと Coイオン共注入は、初期の Feイオン注入によって形成
される Fe 微粒子と Co 濃度に依存し異方性定数 K に影響を与えている可能性がある。
なぜなら、GXRD から FeCo/Al2O3は、同ドーズ量の Fe/Al2O3に比べ微粒子の粒径が
6 割程度であり微粒子の成長による体積 V の増加率は Fe/Al2O3より少ない。さらに、
Coのみ 1.2×1017 ions/cm2まで注入した Co/Al2O3は、MR曲線にヒステリシスが現れ
磁気異方性を示している。加えて、鳥山らは FeCo/Al2O3 グラニュラーの 1.3×1017 
Co(21.7at.%)/cm2の強磁性成分は、1.37×1017 Co(42.7at.%)/cm2の約 5倍あることを報










































Fig.5 Fractional proportions of iron states present in Co concentration changed FeCo/Al2O3 granules. 










TableⅡMössbauer parameters for components in CEMS spectra for 57Fe and 59Co co-implanted in α-Al2O3. 
Dose External α-FeI (Singlet) γ-Fe (Singlet) Fe2+I (Doublet) Fe2+II (Doublet) α-FeII (Sextet) 
(ions/cm2) 
Co at.%
Field (T) I.S. W R I.S. W R I.S. Q.S. W R I.S. Q.S. W R I.S. R H.F. 
- 0.04 0.92 60.80 -0.10 0.55 3.80 0.68 1.91 0.55 11.60 1.45 1.28 0.67 23.80 - - - 
1.0×1017 25 
0.4 -0.01 0.81 18.40 -0.11 0.60 0.50 0.76 1.93 0.77 15.10 1.46 1.31 0.65 15.80 0.11 50.20 27.48 
1.1×1017 11 - 0.00 0.84 65.50 -0.10 0.60 3.80 0.66 1.90 0.60 10.80 1.38 1.41 0.66 19.90 - - - 
- 0.04 0.94 54.20 -0.10 0.70 1.90 0.74 1.97 0.64 15.10 1.50 1.18 0.74 23.20 0.04 5.60 13.67 
21 
0.4 0.04 0.62 13.60 -0.14 0.71 1.20 0.74 2.07 0.61 12.60 1.48 1.30 0.66 15.40 0.10 57.20 29.60 
25 - 0.01 0.85 62.80 -0.10 0.61 6.30 0.67 1.91 0.65 11.70 1.38 1.41 0.65 19.10 - - - 
1.2×1017 
38 - 0.05 0.99 55.40 -0.11 0.55 3.30 0.75 1.96 0.53 13.10 1.52 1.16 0.70 24.40 0.04 3.90 24.43 
I.S.=Isomer Shift （mm/s）, Q.S.=Quadrupole Splitting （mm/s）, W=Line Width （mm/s）, R=Relative Area (%), H.F.=Hyperfine Field (T) 
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5-3-3 MR比 
Feと Coの合計ドーズを 1.0～1.5×1017 ions/cm2、そして Co濃度を 0～100 at%ま
で変化させたグラニュラー試料からのMR比を Fig.6に示す。Fig.6（A）の 1.2×1017 
ions/cm2まで Co のみを注入した Co/Al2O3は、ヒステリシスをもつ MR 曲線であり、
約±1.1 Tで最大 6.1 %を示した。MR比は次の式によって定義されている。 






ここで、 0R は外部磁場を印加していない場合の電気抵抗値、 HR は外部磁場を印加した
場合の磁気抵抗値を示している。Fig.6（B）の 1.0×1017 Co(12at.%)/cm2と 1.1×1017 
Co(12at.%)/cm2の FeCo/Al2O3は、約±1.1 Tでそれぞれ 13.2 %および 8.5 %というMR
比を得た。この約 5 %のMR比の差は、最初に形成される Fe微粒子のサイズと共注入
する Co 濃度に起因すると考えられる。また、スパッタ法で作製された FeCo-Al2O3グ
ラニュラーのMR比は、Co濃度 32.8 at.%で 6.9%と得られ[11]、イオン注入法で作製さ
れた FeCo/Al2O3は、約 2倍の値を示している。1.2×1017 ions/cm2にCo濃度を 0 at.%、
21 at.%、25 at.%と 38 at.%まで変化させた 4つの試料から得られた MR曲線を示す
Fig.6（C）は、Fe のみの場合で 7.6%、Co 濃度が 21 at.%以上で 11.2～12.9%の MR
比を示した。このMR比の増加は、Fe-Co微粒子合金形成による原子磁気モーメントの
増加に起因すると考えられる。Fig.6（D）は、ドーズ量 1.5×1017 ions/cm2 に対して
Co 濃度を 0～80 at.%まで変化させた試料からの MR 曲線を示している。1.5×1017 
ions/cm2は、Co濃度が 47 at.%で最大のMR比の 12.7 %を得た。これは Feだけを注
入した同ドーズ量の Fe/Al2O3グラニュラーの約 2倍である。さらに Fig.6（D）で注目
することは、Co濃度が 33 at%と Co濃度 80at.% のMR比がほぼ同じ値であることで
ある。なぜなら、Bulkの Fe-Co合金で評価されたスレーター・ポーリング曲線は、Co
濃度が 30 at.%で Feの磁気モーメントが最大の 2.5μBを示し、80 at.%では約 1.9μB




の（C）と（D）の Co濃度とMR比の関係、また Feと Coの全ドーズ量に対するMR
比の関係を Fig.7にまとめた。 
Co濃度とMR比をまとめた Fig.7（A）は、1.2×1017 ions/cm2で Co濃度が 25～40 
at.%の範囲で最大のMR比を示している。しかしながら、Fig.6（D）で示したとおり、






MR Ratio (%) = ( ){ }∑ ⎥⎦⎤⎢⎣⎡−i sii THLA 2' ,･µ （1.5） 
ここで、比例定数 'iA は磁場を最大にした場合の微粒子 iの飽和MR比、
'
iµ は微粒子 i
の平均磁気モーメント、 ( )THL , は Langevin関数を示している。すなわち、Fe-Co合
金微粒子中の飽和磁化がスレーター・ポーリング曲線に従い、グラニュラー層のMR
比が超常磁性粒子の磁化の２乗和に比例するとするならば、Co濃度 33 at.%が 45 at.%
より大きなMR比を示すはずである。しかし、結果は逆になっている。この原因を Fig.7
（B）に示す Feおよび Coイオンのドーズ量から考察する。MR比が 12 %以上得られ
た FeCo/Al2O3は、Feのみのドーズ量が 0.9×1017 ions/cm2以下であり、逆に 1.0×1017 
ions/cm2以上 Feを注入したものは 10%以下のMR比を示している。MR比の増減を導
く理由の一つとしては、最初の Feイオン注入で形成される Fe微粒子のサイズに依存



























Fig.6 MR curves from Fe/, Co/ and FeCo/Al2O3 granules changed Co concentration (0~100 at.%) and 













































































































Fig.6 MR curves from Fe/, Co/ and FeCo/Al2O3 granules changed Co concentration (0~100 at.%) and 






















Co：45 at% Co：47 at%
Co：25 at%
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5-3-4 結 論 
本研究は、Feおよび Coイオンをα-Al2O3へ共注入した FeCo/Al2O3グラニュラー層
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5-4 FeCo/MgO 
 本章では、MgO（NaCl 構造）中に 57Fe および 59Co イオンを共注入し作製された
FeCo/MgO グラニュラーの注入層の結晶構造と磁気物性を GXRD ならびに CEMS を
用いて調べた。2.0×1017 ions/cm2の Co濃度 25 at.%は、CEMスペクトルから Fe-Co
合金微粒子の形成とそのドーズ量で超常磁性から強磁性への転移を示した。またその試
料は、Ar雰囲気中で 1時間 210℃でアニールを行うことでMR比が 3.5 %から 5.6 %へ
と増加した。 
5-4-1 X線回折 
 Fig.1は、80 at.%または25 at.% のCo濃度でFeおよびCoを1.5～2.0×1017 ions/cm2
まで注入した as-implanted と、それらを Ar ガス雰囲気中で 1 時間 210℃で熱処理を
行った FeCo/MgOグラニュラーからの GXRDパターンを示す。また、得られた回折ピ
ークは、ガウス関数と仮定しフィッティングを行いピーク位置を求めた。FeCo/MgO






いる。したがって、MgO の陽イオン副格子中の Mg 原子と Fe 原子の再配列が起こっ












Fig.1 GXRD pattern from FeCo/MgO samples (1.5×1017 Co(80at%)/cm2, 1.5×1017 Co(25at%)/cm2 and 
2.0×1017 Co(25at%)/cm2) as-implanted and annealed in Ar. 












































Feのみを注入した 0.8×1017 ions/cm2の Fe/MgOと Feおよび Coを共注入した合計
ドーズ 1.5×1017 ios/cm2と 2.0×1017 ions/cm2の FeCo/MgOからの CEMスペクトル
を Fig.2 に示す。また、これら CEMS から得られた超微細パラメータは、熱処理を行
った FeCo/MgOの結果と合わせて TableⅠにまとめた。Fig.2（A）の 0.8×1017 ions/cm2
からの CEMS は、0 mm/s 付近にα-Fe からなる超常磁性（Fe0）成分を示す Singlet




合物、Fe2+I成分は Mg1-xFexO（magnesiowüstite）、そして Fe2+II成分は MgO 中に形
成された二量体中の Feに起因すると考えられる[4]。Co濃度 80 at.%と 25 at%の 1.5×






の内部磁場（Bhf）は、約 32 Tと得られた。この値は、TableⅡに示す as-implantedの
Feのみを 2.0×1017 ions/cm2まで注入した Fe/MgOグラニュラーよりもはるかに大き
く、3.0×1017 ions/cm2まで Fe 注入したものとほぼ同じ値である[5,6]。さらに、Table
Ⅰに示す Feと Coを共注入した as-implantedの Singletおよび Sextetの I.S.は、α-Fe


























































Fig.2 CEMS spectra for Fe/MgO sample implanted to 0.8×1017 ions/cm2 and FeCo/MgO samples 















Fig.2 CEMS spectra for Fe/MgO sample implanted to 0.8×1017 ions/cm2 and FeCo/MgO samples 




















 Fig.3（A～C）は、Arガス雰囲気中で 1時間 210℃で熱処理を行った FeCo/MgOか
らの CEM スペクトルを示している。これらの CEMS の結果からは、熱処理を行った
ことで新たなスペクトル成分は現れていない。しかし、Co 濃度 80 at.%と 25 at.%の
1.5×1017 ions/cm2は、熱処理による超常磁性成分の減少と Fe3+成分の増加が示されて
いる。CEM スペクトルの超微細パラメータをまとめた TableⅠから 2.0×1017 
Co(25at.%)/cm2の超常磁性、Fe3+成分および強磁性成分には、大きな変化は得られなか
ったことが分かる。また、Co濃度 25 at.%の FeCo/MgOは、超常磁性を示す I.S.が熱
処理を行うことでα-Feとほぼ同じ 0.00 mm/s付近にシフトしている。すなわち、超常
磁性を示す Singlet成分中の Fe-Co合金微粒子は Feと Coが分離した可能性がある。
一方、TableⅡに示す Arガス雰囲気中で 1時間 300℃で熱処理を行った Fe/MgOグラ
ニュラーは、熱処理を行うこと Fe0成分の増加と Fe3+成分の減少が得られている[5,6]。
さらに、200～1000℃まで 100℃間隔で空気中で 30 分間熱処理を行った 0.6×1017 
ions/cm2の Fe/MgOは、400℃付近で Fe0成分が消滅し、低温（-196℃）CEMS測定の
結果 800℃以上の熱処理で超常磁性を示す magnesioferrite（MgFe2O4）の形成が報告
され、この時の粒径は TEM観察から 20 nm～30 nmと評価されている[4]。 
ここで MgO 中の Fe 微粒子サイズについて考察する。Fe/MgO の as-implanted の
0.6×1017 ions/cm2は、低温（-196 K）の CEMS測定において磁気分裂（Sextet）は確
認されていない[4]。粒径サイズが 2 nm のα-Fe 超微粒子は、低温 CEMS 測定の結果
-193℃では磁気分裂を示さないが[8]、平均粒径が 2.5 nmと 6.3 nmのサイズ分布をもつ
α-Fe 超微粒子では-183℃で磁気分裂が現れる[9]。粒子間相互作用や Fe0成分の絶対量
も考慮しなければならないが、0.6×1017 ions/cm2の Fe/MgO中の Fe超微粒子の粒径
は、2 nmと同等かそれ以下と推察される。また、粒子半径とその成長時間に 2乗則の
関係が成り立つとすれば 1.5×1017 ions/cm2は、大きいもので約 5 nm程度になると仮
定できる。Fe/MgOの 1.5×1017 ions/cm2の CEMスペクトルは、超常磁性（Fe0）成分
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が約 29 %、Fe2+I+II成分が約 34 %、そして Fe3+成分が約 38 %と報告され[5]、同ドーズ
量の Fe/Al2O3や Fe/STO 等と比較しても Fe0成分が半分以下である。したがって、最






Fig.3 CEMS spectra for FeCo/MgO samples annealed (Ar, 1h, 210℃) to 1.5×1017 Co(80at%)/cm2, 1.5
























































TableⅠHyperfine parameters obtained from CEMS spectra of as-implanted Fe/and FeCo/MgO samples and annealed FeCo/MgO samples. 
Fe or FeCo/MgO Dose (ions/cm2) 
Fe Only Co：80 (at.%) Co：25 (at.%) Co：25 (at.%) 
0.8×1017 ions/cm2 1.5×1017 ions/cm2 1.5×1017 ions/cm2 2.0×1017 ions/cm2 
Component  
as-implanted as-implanted 210℃ as-implanted 210℃ as-implanted 210℃ 
I.S. δ （mm/s) 0.01 0.00 0.00 0.03 -0.01 0.09 0.01 
W （mm/s） 0.51 0.61 0.61 0.58 0.71 0.71 0.71 
Fe0I 
Singlet 
（superpara） R （％） 32.10 42.30 16.90 24.20 15.00 25.80 27.10 
I.S. δ （mm/s) 1.01 1.05 0.87 0.91 0.85 1.02 1.09 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 0.94 1.10 1.19 1.27 1.43 1.00 0.96 
W （mm/s） 0.55 0.57 0.68 0.54 0.60 0.73 0.68 
Fe2+I 
Doublet 
R （％） 39.20 27.00 25.90 20.90 21.50 19.30 24.30 
I.S. δ （mm/s) 0.76 0.86 0.85 0.81 0.83 0.69 1.08 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 2.21 2.29 2.09 2.23 2.19 2.25 1.80 
W （mm/s） 0.46 0.31 0.68 0.48 0.45 0.68 0.35 
Fe2+II 
Doublet 
R （％） 20.90 8.20 19.10 11.30 6.40 14.00 2.90 
I.S. δ（mm/s) 0.29 0.48 0.34 0.29 0.30 0.31 0.21 
Q.S. ∆Eeg （mm/s） 0.90 0.57 0.65 0.76 0.72 0.83 1.06 
W （mm/s） 0.31 0.61 0.53 0.65 0.70 0.48 0.70 
Fe3+ 
Doublet 
R （％） 7.80 22.50 38.10 43.60 57.10 14.90 16.80 
I.S. δ（mm/s) - - - - - 0.09 0.08 
R （％） - - - - - 26.10 28.90 
Fe0II 
Sextet 
（ferro） H.F. （T） - - - - - 31.90 32.17 




TableⅡHyperfine parameters obtained from CEMS spectra of as-implanted and annealed Fe/MgO samples[5,6]. * There is no data.
2.0×1017 ions/cm2 2.5×1017 ions/cm2 3.0×1017 ions/cm2
Component  
as-implanted 300 ℃ as-implanted 300 ℃ as-implanted 
I.S. δ （mm/s) -0.08 -0.09 -0.06 0.03 0.00 Fe0I Singlet 
（superpara） R （％） 31.40 34.30 21.20 24.60 12.40 
I.S. δ （mm/s) 0.87 1.12 0.87 1.04 -* Fe2+I 
Doublet R （％） 13.10 21.50 27.80 23.30 -* 
I.S. δ （mm/s) 0.78 0.98 0.90 0.84 -* Fe2+II 
Doublet R （％） 14.20 15.70 7.40 7.50 -* 
I.S. δ （mm/s) 0.37 0.35 0.28 0.40 -* Fe3+ 
Doublet R （％） 36.60 19.40 24.60 9.40 -* 
I.S. δ（mm/s) 0.10 0.01 0.01 0.01 0.01 
R （％） 4.70 9.20 19.10 35.30 49.40 
Fe0II Sextet 
（ferro） 
H.F. （T） 9.90 17.80 29.80 30.80 31.90 







掛け、求めた絶対量を Fig.4 に示す。本研究で用いた CEMS 測定は、メスバウアー核
種の一つである 57Feのみをプローブする。FeCo/MgOグラニュラーの Feドーズ量は、
1.5×1017 Co(80at%)/cm2で 0.3×1017 ions/cm2、1.5×1017 Co(25at%)/cm2で 1.125×
1017 ions/cm2、そして 2.0×1017 Co(25at%)/cm2で 1.5×1017 ions/cm2である。Fig.4か
ら as-implantedの Co濃度 80 at%の 1.5×1017 ions/cm2は、他の FeCo/MgOから得ら
れた各種成分（Fe0、Fe2+I、Fe2+II、Fe3+）と比べすべて半分以下である。特に超常磁性











0.8 1.5 1.5 1.5 1.5 2.0 2.0 



















0 (superpara) ：Fe2+II ：Fe
3+ ：Fe0 (ferro)
Fig.4 Absolute amounts of iron state (metallic iron Fe0, Fe2+I, Fe2+II and Fe3+) present in as-implanted 
and annealed FeCo/MgO samples. 
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5-4-3 MR比 






ら FeCo/MgOグラニュラーから得られたMR比を TableⅢに、また Fe/MgOグラニュ
ラーのMR比を Table Ⅳにまとめた[5,6]。2.0×1017 Co(25at%)/cm2は、0°と 90°方向
で明らかに MR 曲線に違いが現れている。これは、面内方向に磁化容易軸をもつ微粒
子が形成されていることを示唆している。さらに 1.5×1017 ions/cm2の Co濃度 25 at%
および 80 at.%と 2.0×1017 Co(25at%)/cm2のMR比は、Table Ⅳに示すとおり、Feの
みを 1.5×1017 ionscm2ならびに 2.0×1017 ions/cm2まで注入した Fe/MgOよりも大き
なMR比が得られている。この原因の一つとしては、Fe-Co合金微粒子形成による Fe
の原子磁気モーメントの増加に起因すると考えられる。しかしながら、Co濃度 80 at.%
の Feの原子磁気モーメントは、純鉄の 2.22μBとほぼ同じ値であり、また Fe/MgOの
1.5×1017 ions/cm2のMR比は、ほぼ 0 %である（TableⅣ参照）。したがって 1.5×1017 
Co(80at%)/cm2は、Co超微粒子も析出している可能性があり、それは CEMSの結果か
らも推察される。なぜなら、熱処理を行った Fe/MgOは、Fe0成分の増加と Fe3+成分が
減少することで MR 比の増加が報告されており[5,6]、逆に FeCo/MgO の 1.5×1017 
Co(25at%)/cm2は、Fe0成分の減少と Fe3+成分の増加が原因でMR比が得られなかった
と考えられる。しかし、1.5×1017 Co(80at%)/cm2も Fe0の減少と Fe3+の増加が示され
たがMR比は増加している。このCo濃度 80 at.%のFeのドーズ量は 0.3×1017 ions/cm2
であり、熱処理後の超常磁性成分は約 17 %（5.1×1015 ions/cm2）にすぎず、FeCo/MgO
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グラニュラー中で最も少ない。にもかかわらず、3.5 %の MR 比が得られている。R. 
Meaudreらは、0.3～1.0×1017 ions/cm2の Fe/MgOグラニュラー層中の Fe0微粒子（～
2 nm）は、微粒子間に距離（5～10 nm）があるために輸送現象には関与しないと考察
している [10]。したがって、1.5×1017 Co(80at%)/cm2は、Co 微粒子が析出しているた
めに TMR効果が得られていると推察する。 





もち、顕著な MR 比を示す Fe/Al2O3との比較から、Fe3+成分の存在と微粒子間の距離
が原因で小さなMR比しか得られなかったと考えられる。一方、R. Meaudreらが報告

















Fig.5 MR curve for FeCo/MgO samples as-implanted and annealed to 1.5×1017 Co(25at%)/cm2 and 









































Fig.5 MR curve for FeCo/MgO samples as-implanted and annealed to 1.5×1017 Co(25at%)/cm2 and 






































TableⅢ MR ratio obtained from Fe/MgO (as-implated) and FeCo/MgO (as-implanted and annealed). 
Fe and Co Co MR Ratio (%) 
Total Dose Concentration 
Resistance：R0 (MΩ) as-implanted anneal：210℃ 
(ions/cm2) (at.%) as-implanted anneal：210℃ 0° 90° 0° 90° 
0.8×1017 0 246.2 - - - - - 
1.5×1017 80 8.3 22.1 2.5 1.0 3.5 1.4 
1.5×1017 25 3.7 - 2.4 1.2 - - 
2.0×1017 25 0.6 0.5 3.9 1.8 5.6 2.7 





TableⅣ MR ratio at room temperature obtained from Fe implanted MgO[5,6].





1.5×1017 0.2 0.2 - 
2.0×1017 1.4 3.5 2.4 
2.5×1017 0.6 0.3 - 








5-4-4 結 論 
本研究は、Fe と Co を共注入した FeCo/MgO グラニュラーについて GXRD および
CEMSを併用して調べた。FeCo/MgOは、CEMSから 2.0×1017 Co(25at%)/cm2で超
常磁性から強磁性へと転移し、その I.S.から Fe-Co合金微粒子の形成が明らかにされた。
また熱処理を行うことで 2.0×1017 Co(25at%)/cm2でMR比が最大の 5.6 %と TMR効
果の改善と外部磁場方向によるMR曲線の依存性が示された。加えて Co濃度 80 at%
の 1.5×1017 Co(80at%)/cm2は、Co超微粒子の形成が示唆される。 
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第 6章 微粒子形成とマトリックス 
 























ている。例えば、NaCl 構造をもつ MgO のイオン半径比は、0.514（NaCl 構造：
732.0414.0 << ac rr ）であり、その構造では安定な物質であることが示されている。




























TableⅠOxide substrate of crystal-chemical parameters[1,2]. 
Matrix Crystal Structure Melting Point (℃) Coordination number Cation Radius (Å) 
α-Al2O3 Hexagonal (Corundum) 2040 6 (Al3+), 4 (O2+) 0.53 (Al), 1.29 (O) 
SrTiO3 Cubic (Perovskite) 2080 12 (Sr2+), 6 (Ti4+), 6 (O2+) 1.35 (Sr), 0.61 (Ti), 1.4 (O) 
ZrO2-Y (9.5%；Y) Cubic (Fluorte) 2780 8 (Zr4+), 4 (O2+) 0.8 (Zr), 1.29 (O) 
TiO2 Tetragonal (Rutile) 1840 6 (Ti4+), 3 (O2+) 0.61 (Ti), 1.21 (O) 
cSiO2 Hexagonal (Silica) 1610 4 (Si4+), 2 (O2+) 0.29 (Si), 1.09 (O) 
ZnO Hexagonal (Wurtzite) 1975 4 (Zn2+), 4 (O2+) 0.64 (Zn), 1.29 (O) 
MgO Cubic (NaCl) 2800 6 (Mg2+), 6 (O2+) 0.72 (Mg), 1.4 (O) 
TableⅡFe ion of crystal-chemical parameter[1,2]. 







Fe4+ 6 0.53 
Fe6+ 4 0.30 
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もつ扁平楕円形状の微粒子であることが考えられる。MR 比は、Fe/Al2O3の 0.8×1017 






Feイオンと Cuイオンを共注入した SiO2およびα-Al2O3は、XRDと CEMSから準
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安定な Fe-Cu合金微粒子の形成を示唆する結果を見出した。さらに Cuイオン注入は、
Cu 微粒子の析出、Fe 微粒子の成長とその内部磁場の減少を導き MR 比の減少を招い
た。すなわち、Fe-Cu 合金微粒子は Fe の原子磁気モーメントを減少させ、Cu 微粒子
はトンネル電子のスピン偏極を導くと考察する。 





への Coイオンの共注入は、同ドーズ量で Feのみを注入したものよりも Fe微粒子の粒
径が小さくなることが観察されている。Fe/MgOグラニュラーの Co濃度 80 at.%の 1.5
×1017 ions/cm2と Co濃度 25 at.%の 2.0×1017 ions/cm2は、アニールすることでMR
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